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■55 (54) Title: ZEOLITE ZSM-48 CATALYST AND METHOD FOR IMPROVING PARAFFINIC FEEDSTOCK FLOW POINT 

(54) Titre : CATALYSEUR A BASE DE ZEOLITHE ZSM-48 ET PROCEDE POUR L' AMELIORATION DU POINT D'ECOU- 
LEMENT DE CHARGES PARAFFINIQUES 



^ (57) Abstract: The invention concerns a catalyst comprising a support formed with at least a matrix and at least a zeolite selected 
^ from the group consisting of ZSM-48, EU-1 1 , ZBM-30 zeolites and on said support is deposited at the zeolite, at least a noble metal 

from group VIE. Preferably the noble metal is localised on the outer surface of zeolite crystals, and more preferably at pore opening. 

The invention also concerns a method for preparing said catalyst and the use of said catalyst for treating hydrocarbon feedstocks, in 

particular for improving the flow point 

^ (57) Abrege : L'invention concerne un catalyseur comprenant un support forme" d'au moins une matrice et d'au moins une zeolithe 
choisie dans le groupe forme* par les zeolithes ZSM-48, EU-2, EU-1 1 , ZBM-30 et sur ledit support est depose* au niveau de la zeolithe, 

^ au moins un m6tal noble du G.VIII. De preference, le m£tal noble est localise* sur la surface exteme des cristanx de zeolithe, et de 
maniere plus pnSferee en bouche de pores. L'invention concerne egalement un proc&te de preparation du catalyseur et 1'utilisation 

^ du catalyseur pour le traitement de charges hydrocarbonees, en particulier pour Y amelioration du point d'ecoulement. 
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CATALYSEUR A BASE DE ZEOLITHE ZSM-48 ET PROCEDE POUR 
L'AMELIORATION DU POINT D'ECOULEMENT DE CHARGES PARAFFINIQUES 

La presente invention concerne un catalyseur a base de zeolithe ZSM-48, EU-2, EU- 
5 11 ou ZBM-30, un proc6de de preparation dudit catalyseur et un procedS pour 
ameliorer le point d'ecoulement de charges contenant des paraffines, lineaires et/ou 
peu ramifiees, longues (en general plus de 10 atomes de carbone), en particulier pour 
convertir, avec un bon rendement, des charges possedant des points d'ecoulement 
eleves en au moins une coupe presentant un point d'ecoulement bas et un haut indice 
10 de viscosite. 

Artanterieur 

Les lubrifiants de haute qualite sont d'une importance primordiale pour le bon 
15 fonctionnement des machines modernes, des automobiles, et des camions. 
Cependant, la quantite de paraffines issues directement du petrole, non traitees, et 
possedant les proprietes adequates pour constituer des bons lubrifiants est trfes faible 
par rapport a la demande croissante dans ce secteur. 

20 Le traitement des fractions petrolieres lourdes a fortes teneurs en paraffines lineaires 
ou peu ramifiees est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de bonne qualite et 
ce avec les meiileurs rendements possibles, par une operation qui vise a eliminer les 
paraffines lineaires ou tres peu branchees, des charges qui seront ensuite utilisees en 
tant que huiles de base ou en tant que kerosene ou carbureacteur (jet fuel). 

25 

En effet, les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tres faiblement 
branchees et qui sont presentes dans les huiles ou dans le kerosene ou carbureacteur 
conduisent a des points d'ecoulement hauts et done a des phenomenes de figeage 
pour des utilisations a basse temperature. Afin de diminuer les valeurs des points 
30 d'ecoulement, ces paraffines lineaires pas ou tres peu branchees doivent etre 
entierement ou partiellement eliminees. 

Cette operation peut s'effectuer par extraction par des solvants tels que le propane ou 
la methyl-ethyl cetone, on parte alors de deparaffinage au propane ou k la methyl 
35 ethyl-cetone (MEK). Cependant, ces techniques sont couteuses, longues et pas 
toujours aisees a mettre en oeuvre. 
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Un autre moyen est le traitement catalytique et, compte tenu de leur selectivity de 
forme, les zeolithes sont pamni les catalyseurs les plus utilises. 

Des catalyseurs a base de zeolithes telles que les ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM22, 
ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38 ont ete decrits pour leur utilisation dans ces precedes. 
La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point de catalyseurs 
pour Pamelioration du point d'§coulement des charges. 

Ob jet de I'invention 

^invention concerne un catalyseur comprenant au moins une matrice, au moins un 
metal noble du groupe VIII et au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par 
les z6olithes ZSM-48, EU-2, EU-11 et ZBM-30, catalyseur dans lequel sur le support 
comprenant au moins une matrice et au moins I'une desdites zeolithes, une partie au 
moins du metal noble est deposee au niveau de la zeolithe. De preference, une partie 
au moins du m6tal noble est deposee essentiellement sur la surface de la zeolithe. 

G6neralement au moins 10 % du metal noble est depose au niveau de la zeolithe, 
avantageusement au moins 20 %. De preference, au plus 90 % du metal noble est 
depose sur la zeolithe. 

Lorsque la totalite du (des) metal (metaux) noble(s) n'est pas deposee au niveau de |a 
zeolithe, au moins une autre partie du metal noble se retrouve au niveau de la matrice, 
soit incluse dans la matrice (par melange prealable a la preparation du support) soit 
deposee sur la matrice apres preparation du support. 

Le catalyseur peut contenir un ou plusieurs metaux nobles. Lorsqu'un seul metal noble 
est present, it est localise en totalite ou en partie au niveau de ladite zeolithe. Une (P) 
autre partie est localisee au niveau de la matrice. 

Lorsque plusieurs metaux nobles sont presents dans le catalyseur, la zeolithe et la 
matrice peuvent contenir des metaux differents ou identiques. 

^invention concerne egalement un procedS de preparation dudit catalyseur dans 
lequel : 

a) on prepare un support par melange d'au moins une matrice et d'au moins 
Tune desdites zeolithes, 
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b) on depose sur (edit support au moins une partie du metal noble par contact 
dudit support avec une solution d'au moins un complexe cationique dudit metal, 
pour realiser le depot dudit metal noble au niveau de la zeolithe, 

c) on fait eventuellement subir un traitement thermique au support contenant 
5 ledit metal noble au niveau de la zeolithe. 

Dans le cas ou la totalite du metal noble n'est pas utilisee dans les etapes a) et/ou b), 
on depose dans une 6tape b') la partie restante du metal noble sur la matrice par 
contact du support avec une solution d'au moins un complexe anionique dudit metal. 

10 L'etape b') peut etre realis§e avant l'etape b), auquel cas elle est avantageusement 
suivie d'un traitement thermique, sous air par exemple ou sous oxygfcne, a une 
temperature comprise entre 200°C et 600°C, ou 300°C et 600°C, de preference entre 
250°C et 550°C ou 350°C et 550°C pendant generalement 0,5h a 10h et de preference 
de 1 a 4h de maniere a decomposer les sels des metaux deposes sur le support et a 

15 obtenir une forme oxyde des mdtaux. 

L'etape b') peut egalement etre realisee apres l'etape b) et avant l'etape c). 

A Tissue de l'etape b) ou de l'etape b') on effectue un traitement sous hydrogene afin 
20 de transformer I'element du groupe VIII en metal et d'obtenir ainsi une phase 
metallique active. La procedure de ce traitement sous hydrogene comprend par 
exemple une montee lente (par exemple entre environ 1 et 5°C/minute) de la 
temperature sous courant d'hydrogene pur ou dilue jusqu'a la temperature maximale 
de reduction comprise generalement entre environ 300 et 700°C, de preference entre 
25 environ 300 et 700°C, de preference entre environ 300 et 650°C, suivie d'un maintien 
de cette temperature, generalement pendant 1^10 heure(s) de preference pendant 1 
a 5 heures. Ce traitement sous hydrogene peut-etre realise in-situ dans la reacteur 
catalytique de deparaffinage ou ex-situ avant son chargement. 

30 

Uinvention a egalement pour objet un precede pour ('amelioration du point 
d'ecoulement d'une charge comportant des paraffines ayant generalement plus de 10 
atomes de carbone, dans lequel la charge a traiter est mise au contact du catalyseur 
35 precedemment decrit. Le procede opere generalement a une temperature comprise 
entre 170 et 500°C, une pression entre 1 et 250 bar et une Vitesse volumique horaire 
entre 0,05 et 100 h" 1 , en presence tfhydrogene k raison de 50 a 2000 l/l de charge. 



WO 01/64339 



4 



PCT/FR01/00617 



10 



15 



Ledit catalyseur presente une activite et une selectivity en deparaffinage (amelioration 
du point ecoulement) elevees c'est a dire des rendements eleves en fraction huile. 
Sans vouloir etre lie par une quelconque theorie, il sembie que les rendements en 
fraction huile partculierement eleves obtenus en utilisant les catafyseurs de la 
presente invention seraient dus a la proximite amelioree entre les sites acides de la 
zeolithe presents en bouche de pores et les particules metalliques qui y sont 
deposees (a proximite des bouches de pores ou en parte dans les bouches de 
pores). 

Avantageusement ce precede permet de convertir une charge possedant un haut point 
d'ecoulement en un melange (huile) possedant un point d'ecoulement plus bas et un 
haut indice de viscosite. II est egalement applicable pour la reduction du point 
d'ecoulement des gazoles par exemple. 

Description detainee de I'invention 



Les zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs selon I'invention sont 
comprises dans le groupe forme par les zeolithes EU-2, ZSM-48, EU-11 et ZBM-30. La 

20 zeolithe EU-2 est decrite dans I'article Journal of Chemical Research, 1 92, (1 985) et le 
brevet GB 2077709A (correspondent a US-4, 741, 891 ; US-4, 836, 996 ; US-4, 876, 
412 ; US-5, 098 685), la zeolithe ZSM-48 est decrite dans rarticle Zeolithes , 5, 355, 
(1985), et les brevets EP-A-23089, US-4,397,827, EP-A-15132, EP-A-142317 et US- 
5,961,591, la zeolithe EU-11 est decrite dans I'article Journal of Catalysis, 85, 135, 

25 (1 985), et enfin la zeolithe ZBM-30 est decrite dans le brevet EP-A-46504. 

La similitude de la structure des zeolithes EU-2, ZSM-48, EU-11 et ZBM-30 est decrite 
et etudiee dans le chapitre VIII, page 275 du volume 33 de la Serie Studies in Surface 
Science and Catalysis, intitule "Synthesis of high silica aluminosilicate zeolithes" de 
1987, ainsi que dans les documents qui sont cites dans ce chapitre. On entend par 

30 similitude de structure des diagrammes des diffraction X comparables. 

Le rapport Si/AI global des zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs selon 
I'invention ainsi que la composition chimique des echantillons sont determines par 
fluorescence X et absorption atomique 



35 



Les rapports Si/AI des zeolithes decrites ci-dessus sont ceux obtenus a la synthese 
selon les modes operators decrits dans les differents documents cites ou bien 
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obtenus apres des traitements de desalumination post-synthese bien connus de 
rhomme de Tart, tels que et a titre non exhaustif les traitements hydrothermiques suivis 
ou non d'attaques acides ou bien encore les attaques acides directes par des solutions 
d'acides mineraux ou organiques. 

5 

Les zeolithes entrant dans la composition des catalyseurs selon invention sont 
calcinees et echangees par au moins un traitement par une solution d'au moins un sel 
d'ammonium de maniere a obtenir la forme ammonium des zeolithes qui une fois 
calcinee conduisent a la forme hydrogene desdites zeolithes. 

10 

Les zeolithes entrant dans la composition du catalyseur selon invention sont au moins 
en partie, de preference pratiquement totalement, sous forme acide, c'est-&-dire sous 
forme hydrogfcne (H*). Le rapport atomique Na/T est generalement inferieur a 10% et 
de preference inferieur a 5% et de maniere encore plus preferee inferieur a 1%. T 
15 etant un atome qui appartient a I'ensemble forme par le silicium (Si), Bore (B), Gallium 
(Ga) et le Fer (Fe). 

Le catalyseur objet de Invention contient au moins une zeolithe choisie dans le 
groupe constitue des zeolithes ZSM-48, EU-2, EU-11 et ZBM-30 ou toutes 
20 combinaisons possibles de ces demieres en melange avec au moins une matrice ce 
qui forme un support, et au moins un element hydro-deshydrog6nant, qui est un metal 
noble du groupe VIII. 

Dans la suite du texte on designera par le terme support le melange z6olithe + 
25 matrice. De preference, avant Introduction du metal noble au niveau de la zeolithe, le 
support est mis en forme. 

La matrice est choisie dans le groupe forme par exemple par I'alumine, la magnesie, 
les silice-alumines amorphes, les argiles naturelles (kaolin, bentonite, sepiolite, 
30 attapulgite), la silice, I'oxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, les phosphates 
tfaluminium, les phosphates de titane, les phosphates de zirconium, le charbon et 
leurs melanges. La mise en forme peut etre realisee par exemple par extrusion, 
pastillage, drageification ou plus generalement toutes techniques connues de rhomme 
du metier peuvent etre utilisees. 

35 

La teneur en zeolithe dans le support est generalement comprise entre 0,5 et 99,9 % 
et avantageusement comprise entre 5 et 90 % en poids. 
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Le catalyseur selon I'invention renferme egalement au moins un element (metal) 
catalytique ayant une fonction hydro-deshydrogenante, qui est un metal ou compose 
de metal du groupe VIII. L'element du groupe VIII est choisi dans le groupe constitue 
5 par le ruthenium, I'osmium, le rhodium, I'iridium, le platine et le palladium, de 
preference choisi dans le groupe constitue par le rhodium, I'iridium, le platine et le 
palladium, de maniere plus preferee choisi parmi le platine ou le palladium. On peut 
egalement utiliser une combinaison de plusieurs des dits elements du groupe VIII. 

10 La teneur en metal noble dans le catalyseur est generalement inferieure a 10%, plus 
particulierement inferieure h 5 %, de preference inferieure a 3 % et generalement de 
I'ordre de 0,5 % a 1 % poids. 

La fonction hydroginante telle qu'elle a ete definie precedemment doit etre introduite 
15 sur le support de fagon a deposer ledit metal au niveau de la zeolithe, plus 
particulierement sur la surface externe des cristaux de la zeolithe et de maniere 
prdferee en bouche de pores. 

Le metal noble peut etre depos6 sur le support par tout procede connu de rhomme de 
20 Tart et permettant le depot du metal sur la zeolithe. On peut utiliser la technique 
d'echange cationique avec competition ou le comp6titeur est de preference le nitrate 
d'ammonium, le rapport de competition etant au moins egal a environ 20 et 
avantageusement d'environ 30 a 200. Dans le cas du platine ou du palladium, on 
utilise habituellement un complexe tetramine du platine ou un complexe tetramine du 
25 palladium : ces derniers se deposeront alors pratiquement en totalite sur la zeolithe 
moleculaire. Cette technique d'echange cationique peut egalement etre utilisee pour 
deposer directement le metal sur la poudre de tamis moleculaire, avant son melange 
eventuel avec une matrice. 

30 De fa9on generate les solutions des complexes cationiques du metal noble 
conviennent. 

La localisation du metal au niveau de la zeolithe et de fa$on encore plus precise sur la 
surface externe des cristaux de la zeolithe choisie dans le groupe constitue des 
35 zeolithes ZSM-48, EU-2, EU-1 1 et ZBM-30, peut etre visualis6e par les techniques de 
microscopie 6lectronique et de microsonde de Castaing. 
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La dispersion du metal peut par exemple etre mesuree par titrage avec de I'hydrogene 
et de I'oxygene. Dans la methode de titrage H/O, I'element du groupe VIII est 
prealablement reduit c'est-a-dire qu'il subit un traitement sous flux d'hydrogene a 

5 haute temperature dans des conditions telles que tous les atomes de I'element 
accessibles a I'hydrogene soient transformes sous forme metallique. Ensuite, un flux 
d'oxygene est envoye dans des conditions operatoires adequates pour que tous les 
atomes de platine reduit accessibles a I'oxygene soit oxydes sous forme d'oxyde de 
I'element. En calculant la difference entre la quantite d'oxygene introduit et la quantite 

io d'oxygene sortante, on accede a la quantite d'oxygene consommee. On peut deduire 
de cette derniere valeur la quantite de metal accessible a I'oxygene. La dispersion est 
alors egaSe au rapport quantite de metal accessible a I'oxygene sur quantite totale 
d'element dans le catalyseur. 

Par ailleurs, le choix du precurseur metallique utilise pour realiser le depot du metal 
15 hydro-deshydrogenant, permet aussi d'influer sur la dispersion obtenue apres les 
etapes de calcination et de reduction. 

Un catalyseur prefere selon 1'invention contient au moins une partie du metal noble au 
niveau de la matrice. 



20 



Cette fraction peut etre incluse dans la matrice (par exemple sous forme de gel 
d'alumine) avant son melange avec la zeolithe pour former le support. 

De fa$on preferee, cette fraction est deposee sur la matrice par traitement du support 
25 avec une solution d'un compose du metal noble qui est generalement un complexe 
anionique. 

Le metal noble est alors introduit sur le support au niveau de la matrice par toutes 
methodes connues de I'homme du metier par exemple par au moins une impregnation 
30 a sec d'une solution contenant les sels precurseurs des metaux choisis dans le groupe 
VIII. 

D'une maniere preferee on utilise par exemple PttNhy^Cr et R(NH,) 4 ^,20H- dans 
le cas du platine et Pd(NH 3 ) 4 2 *, 2Cf,dans le cas du palladium, par impregnation a sec . 



35 
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Cette etape de depot sur la matrice du support peut etre realisee, de preference, avant 
le depot du metal noble sur la zeolithe. De facon avantageuse, apres depot sur la 
matrice, on precede a un traitement thermique, sous air par exemple ou sous oxygene, 
a une temperature comprise entre 200°C et 600°C, ou 300°C et 600°C, de preference 
5 entre 250°C et 550°C ou 350°C et 550°C pendant generalement 0,5h a 10h et de 
preference de 1 a 4h de maniere a decomposer les sels des metaux deposes sur le 
support et a obtenir une forme oxyde des metaux. 

On peut egalement deposer le metal noble sur la matrice apres le depot sur la 
io zeolithe. 

II est egalement possible de former un gel d'alumine et le comalaxer avec la zeolithe 
en presence d'au moins une partie du metal noble, puis extruder le support et deposer 
si besoin I'autre partie du metal noble, de preference au moins en partie sur la 
15 zeolithe. 

De facon generate. I'invention conceme egalement tout precede de traitement de 
charges hydrocarbonees avec ledit catalyseur selon I'invention. 

20 Le catalyseur, avant de traiter les charges hydrocarbonees, doit generalement subir un 
traitement sous hydrogene afin de transformer I'element du groupe VIII en metal et 
d'obtenir ainsi une phase metallique active. La procedure de ce traitement sous 
hydrogene comprend par exemple une montee lente (par exemple entre environ 1 et 
5°C/minute), de la temperature sous courant d'hydrogene pur ou dilue jusqu'a la 

25 temperature maximale de reduction comprise generalement entre environ 300 et 
700°C, de preference entre environ 300 et 700°C, de preference entre environ 300 et 
650°C, suivie d'un maintien de cette temperature, generalement pendant 1 a 10 
heure(s) de preference pendant 1 a 5 heures. Ce traitement sous hydrogene peut-etre 
realise in-situ dans la reacteur catalytique ou ex-situ avant son chargement. 

Plus particulierement, I'invention conceme un precede pour la reduction du point 
d'ecoulement des charges hydrocarbonees avec ledit catalyseur. 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le precede de I'invention sont 
35 avantageusement des fractions possedant des points d'ecoulement relativement hauts 
dont on desire diminuer la valeur. 
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Des charges typiques qui peuvent etre traitees avantageusement selon I'invention 
possedent en general un point d'ecoulement au dessus de 0°C. Les produits resultant 
du traitement selon le procede ont des points d'ecoulement inferieurs a 0°C et de 
preference inferieurs a environ -10°C. 

5 

La charge a traiter est paraffinique et dans la majeure partie des cas elle comporte des 
paraffines a plus de 10 atomes de carbone, c'est par exemple une coupe Ciq + - Son 
point d'ebullition initial est generalement sup6rieur a environ 175 °C, de preference 
c'est une coupe lourde a point d'ebullition d'au moins 280°C et avantageusement a 
10 point d'ebullition d'au moins 380°C. 

La charge est souvent composee, entre autres, de paraffines lineaires et/ou peu 
ramifiees comportant plus de 10 atomes de carbone, de preference de 15 a 50 atomes 
de carbone et avantageusement de 15 a 40 atomes de carbone. Les charges lourdes 
15 (pour faire des huiles) contiennent des paraffines ayant essentiellement plus de 30 
atomes de carbone, les gazoles contiennent generalement des paraffines a 10-30 
atomes de carbone. 

Le procede selon I'invention est particulierement adapte pour traiter des distillats 
20 paraffiniques tels que les distillats moyens qui englobent les gazoles, les kerosenes, 
les carbureacteurs, les distillats sous vide et toutes autres fractions dont le point 
d'ecoulement et la viscosite doivent §tre adaptes pour rentrer dans le cadre des 
specifications 

25 Les charges qui peuvent etre traitees selon le procede de Pinvention peuvent contenir 
des paraffines, des olefines, des naphtenes, des aromatiques et aussi des 
heterocycles et avec une proportion importante de n-paraffines de haut poids 
moleculaire et de paraffines tr&s peu branchees egalement de haut poids moleculaire. 

30 Ces charges peuvent presenter des teneurs en n-paraffines a plus de 10 atomes de 
carbone de haut poids moleculaire, et de paraffines a plus de 10 atomes de carbone 
tres peu branchees egalement de haut poids moleculaire, superieures k 30 % et 
jusqu'a environ 90 %, voire dans certains cas superieures a 90 % poids. Le procede 
est particulierement interessant lorsque cette proportion est d'au moins 60 % poids. 

35 

On peut citer comme exemple d'autres charges traitables selon Tinvention et a titre 
non limitatif, les bases pour huiles lubrifiantes, les paraffines de synthese issues du 
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procede Fischer-Tropsch, les poly-aiphaolefines a haut point d'ecoulement, les huiles 
de synthese, les distillats moyens, les residus sous vide, les gazoles, les distillats 
moyens issus du FCC (LCO et HCO) et les residus d'hydrocraquage. Le procede peut 
egalement s'appliquer a d'autres composes contenant une chaine n-alcane tels que 
5 definis precedemment, par exemple des composes n-alkylcycloalcanes, ou comportant 
au moins un groupe aromatique. 

La charge a traiter possede de preference une teneur en composes azotes inferieure a 
environ 200 ppm poids et de preference inferieure a 100 ppm poids. La teneur en 

10 soufre est inferieure a 1000 ppm poids, de preference inferieure a 500 ppm et de 
maniere encore plus preferee inf6rieure a 200ppm poids. La teneur en metaux de la 
charge, tels que Ni ou V, est extremement reduite, c'est a dire inferieure k 50 ppm 
poids, de mantere pr6fer£e inferieure & 10 ppm poids et de maniere encore plus 
preferee inferieure a 2 ppm poids. Ainsi done, dans la plupart des cas, la charge a subi 

15 au moins un hydrotraitement avant d'etre soumise au procede selon ['invention. 

Ainsi le procede selon I'invention permet d'ameliorer le point d'6coulement des 
produits hydrocarbones (gasoils, huiles...) mais aussi dans le cas des huiles 
d'ameliorer leur indice de viscosite. 

20 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere le procede de I'invention sont les 
suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 170 et 500°C et de preference entre 
180 et 470°C, avantageusement 190-450°C ; 

- la pression est comprise entre 1 et 250 bar et de preference entre 10 et 200 bar; 

- la vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
100 et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h" 1 . 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le 
25 taux d'hydrogene utilise et exprime en litres tfhydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
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Exemole 1 : Preparation du cataiyseur C1 co nforme a I'invention 

La zeolithe ZSM-48 utilisee dans cet exemple est synthetisee selon le mode operatoire 
decrit dans le volume 33 pages 282-284 de la serie Studies in Surface Science and 
Catalysis et en suffisamment grande quantite de fagon a pouvoir preparer les 

5 differents catalyseurs contenus dans les exemples de ce brevet. Elle est ensuite 
soumise a une calcination sous flux d'air sec durant 9 heures a 550°C de maniere a 
eliminer le structural organique utilise pour sa synthese. Puis, elle subit 3 echanges 
cationiques par des solutions de nitrate d'ammonium 5N a 100°C durant 3 heures 
chacun. La zeolithe ZSM-48 forme ammonium ainsi obtenue presente alors un rapport 

10 Si/AI de 57 et une teneur en sodium de 38 ppm poids. 

La zeolithe est malaxee avec un gel d'alumine peptisee par de I'acide nitrtque, & raison 
de 60% de zeolithe et 40% de gel d'alumine. La pate ainsi obtenue est passee a 
travers une filfere ayant des orifices cylindriques de diametre egal a 1,4 mm. Les 
extrudes sont ensuite seches une nuit a 120°C puis calcines a 550°C sous air pendant 
15 2 heures. 

Sur ce support est depose par impregnation a sec une solution aqueuse de Pt(NH 3 ) 4 2 \ 
2CI\ de telle maniere que la teneur en platine depose sur le support soit au final de 
0,45% poids. Puis les extrudes sont calcines sous air a 550°C. La dispersion du metal 
mesuree par titrage H 2 -0 2 est de 43%. Cette preparation conduit a un cataiyseur pour 
20 lequel le Pt est tres majoritairement localise au niveau de la zeolithe ZSM-48 (plus de 
90 % du metal est sur la zeolithe). 

ExemBlg 2 = Preparation du catalvseur C2 conforme a I'invention 

25 Dans cet exemple, le support utilise est le meme que celui prepare dans I'exemple 1 
avant introduction du metal noble. La difference de cet exemple reside dans le fait que 
le platine est introduit sur I'alumine et sur la zeolithe ZSM-48. Tout d'abord du platine 
est introduit tres majoritairement sur I'alumine en realisant un echange anionique en 
utilisant une solution rfacide hexachloroplatinique. Les extrudes sont ensuite calcines 

30 sous air a 550°C. La teneur en metal fixee est de 0,15%. Puis 0,42% de platine, par 
rapport au support, sont introduits trfes majoritairement au niveau de la zeolithe ZSM- 
48, en realisant une impregnation a sec par une solution aqueuse du sel de platine 
Pt(NH 3 ) 4 2 \ 20H\ Par "tres majoritairement" on comprend au moins 90 % du metal, et 
generalement au moins 90 % voire le plus souvent pres de 99-100 %. La dispersion 

35 globale du Pt mesuree par titrage H 2 -O z est de 52%. 
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Exem ple 3 : Preparation du catalyseur C3 co nf orme a linvention 

Dans cet exemple, le support utilise est le meme que ceiui utilise dans I'exemple 1 
avant introduction de tout metal noble. La difference de cet exemple par rapport a 
5 I'exemple 2 reside dans le fait que du platine est introduit sur I'alumine et du palladium 
sur la zeolithe ZSM-48. 

Premierement, du platine est introduit tr6s majoritairement sur I'alumine en realisant un 
echange anionique en utilisant une solution aqueuse d'acide hexachloroplatinique 
10 H 2 PtCI 6 . Les extrudes sont ensuite calcines sous air a 550°C. La teneur en metal fixe 
est de 0,18% poids. Puis 0,36% poids de Palladium par rapport au support sont 
introduits tres majoritairement au niveau de la zeolithe ZSM-48 en realisant une 
impregnation k sec par une solution aqueuse de Pt(NH 3 ) 4 2 \ 20H . La dispersion 
globale des metaux mesuree par titrage H 2 -0 2 est de 39%. 

Exemole 4: Evaluation des catalvseurs C2 et C3 en hvdroisomer isation du n- 
C18 

Dans cet exemple les catalyseurs ont ete evalues en hydroisomerisation d'un melange 
20 comprenant 2% molaire de n-octadecane (n-018) et 98% molaire de n-heptane, ce 
dernier n'est pas transforme dans les conditions de la reaction. 
La temperature de reaction est de 233°C et le rapport molaire H2/hydrocarbure en 
entree de r6acteur est de 13 molVmol. On a fait varier les vitesses spatiales de 
maniere a couvrir la plus large gamme possible de conversion. Ainsi qu'il est connu de 
25 Thomme du metier, les catalyseurs ont ete prealablement reduits. 

Les resultats catalytiques obtenus sont regroupes dans le tableau 1 ci-apres : 



Tableau 1 





Catalyseurs conformes 
C1 C2 


Rendement maximum en produits multibranches a 18 
atomes de carbone (i-C18) % poids 


50 


51 


Rendement en produits de craquage (ayant moins de 
18 atomes de carbone (% poids) 


25 


24 
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Ces resultats montrent que les catalyseurs selon I'invention permettent d'atteindre des 
rendements interessants en produits isomerisms, multibranches, a 18 atomes de 
carbone. 

5 Exemple 5 : Evaluation des catalvseurs C1. C2 et C3 sur un residu 
d'hvdrocraauaae 



10 



Les catalyseurs C1 ,C2 et C3 ont ete evalues pour traiter un residu d'hydrocraquage 
issu d'un distillat sous vide. 



Teneur en soufre (ppm poids) 


10 


Teneur en azote (ppm poids) 


1 


Point d'ecoulement (°C) 


+ 40 


Point initial 


281 


10% 


345 


50% 


412 


90% 


470 


Point final 


543 



Les catalyseurs C1 t C2 et C3 dont la preparation est decrite respectivement dans les 
exemples 1 et 2 sont utilises pour preparer une huile de base a partir de la charge 
d£crite ci-dessus. 

15 Les catalyseurs sont prealablement reduit sous hydrogene a 450°C avant le test 
catalytique in situ dans le reacteur. Cette reduction s'effectue par paliers. Elle consiste 
en un palier a 150°C de 2 heures, puis une montee en temperature jusqu'S 450°C a la 
Vitesse de 1°C/min f puis un palier de 2 heures a 450°C. Durant ce protocole de 
reduction, le debit d'hydrogene est de 1000 litres rfH2 par litre de catalyseur. 

20 

Dans le cas du catalyseur C1 , la reaction a lieu a 330°C, sous une pression totale de 
12 MPa, une vitesse volumique horaire 1 h" 1 et un debit d'hydrogene de 1000 litres 
d'H2 par litre de charge. Dans le cas du catalyseur C2, la reaction a lieu k 325°C f les 
autres conditions operatoires etant par ailleurs identiques a celles utilisees pour tester 
25 le catalyseur C1. Dans le cas du catalyseur C3, la reaction a lieu a 330°C, les autres 
conditions operatoires 6tant par ailleurs identiques a celles utilisees pour tester le 
catalyseur C1 . 



30 
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Les caracteristiques de I'huile obtenue, fraction 380°C+, sont reportees dans le tableau 
2, ci-apres. 





Catalyseur C1 


Catalvseur C2 


Catalvseur C3 


Indice de Viscosite VI de la 
fraction 380°C+ 


127 


129 


128 


Point d'ecoulement (°C) 


-21 


-19 


-20 


Rendement Huile (380°C+) 
(% Doids) 


79,6 


78,9 


79,3 



5 Ces exemples montrent tout I'interet a utiliser des catalyseurs selon Invention, qui 
permettent tfabaisser le point d'ecoulement de la charge initiale, dans ce cas un r6sidu 
d'hydrocraquage, tout en conservant un haut indice de viscosite (VI). 
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REVENDICAT10NS 



1 . Catalyseur comprenant au moins une matrice, au moins un metal noble du groupe 
5 VIII et au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par ZSM-48, EU-2, EU- 
1 1 et ZBM-30, catalyseur extrude dans lequel sur le support comprenant au moins 
une matrice et au moins Tune desdites zeolithes, une partie au moins du metal 
noble est deposee au niveau de la zeolithe. 

10 2. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel une partie au moins du metal noble 
est deposee essentiellement sur la surface de la zeolithe. 

3. Catalyseur selon Tune des revendications precedentes dans lequel une partie dudit 
m6tal noble est deposee au niveau de la zeolithe, et une autre partie etant 

15 localisee au niveau de la matrice. 

4. Catalyseur selon la revendication 3 dans lequel au moins 10% pds de la totalite du 
metal noble est au niveau de la matrice. 

20 5. Catalyseur selon Tune des revendications 3 ou 4 dans lequel le metal noble est 
depose sur la matrice. 

6. Catalyseur selon Tune des revendications 3 ou 4 dans lequel le metal noble est 
melange a la matrice. 

25 

7. Catalyseur selon Tune des revendications precedentes dans lequel le metal noble 
est choisi dans le groupe forme par le palladium, le platine, I'iridium et le rhodium. 

8. Catalyseur selon Tune des revendications precedentes dans lequel le metal noble 
30 est le meme pour la zeolithe et pour la matrice. 

9. Catalyseur selon Tune des revendications 1-7 dans lequel les metaux nobles de la 
zeolithe et de la matrice sont differents. 

35 10. Precede de preparation d'un catalyseur selon Tune des revendications precedentes 
qui comprend au moins une matrice, au moins un metal noble du G-VIII et au 
moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par ZSM-48, EU-2, EU-1 1 , ZBM- 
30, procede dans lequel 
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a) - on prepare un support extrude par melange tfau moins une matrice et d'au 
moins Tune desdites zeolithes puis extrusion, 

b) - on depose sur ledit support au moins une partie du metal noble par contact 
dudit support avec une solution tfau moins un complexe cationique dudit metal, 

5 pour realiser le d6pot dudit metal noble au niveau de la zeolithe, 

c) - on fait subir un traitement thermique au support contenant ledit metal noble au 
niveau de la zeolithe. 

11. Procede selon la revendication 10 dans lequel, dans la matrice utilisee dans I' 
10 etape a) contient au moins une partie du m§tal noble. 

12. Procede selon Tune des revendications 10 ou 11 dans lequel, dans le cas ou la 
totalite du metal noble n'est pas utilisee dans les etapes a) ou b), on depose dans 
une etape b') la partie restante du metal noble sur la matrice par contact du 

15 support avec une solution tfau moins un complexe anionique dudit metal. 

13. Proced6 selon la revendication 12 dans lequel I'etape b') est realisee avant I'etape 
b). 

20 14. Procede selon la revendication 13 dans lequel le produit obtenu a Tissue de I'etape 
b') subit un traitement thermique avant d'etre traite dans l'6tape b). 

15. Procede selon Tune des revendications 10 a 12 dans lequel I'etape b') est realisee 
apres l'6tape b) et avant I'etape c). 

25 

16. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel le metal noble a 
ete depose directement sur la poudre de zeolithe avant son melange avec la 
matrice. 

30 17. Procede pour le traitement d'hydrocarbures avec un catalyseur comprenant au 
moins une matrice au moins un metal noble du G VIII et au moins une zeolithe 
choisie dans le groupe forme par ZSM-48, EU-2, EU-11, ZBM-30, catalyseur dans 
lequel sur le support comprenant au moins une matrice et au moins Tune des 
desdites zeolithes, une partie au moins du metal noble est deposee au niveau de 

35 la zeolithe. 
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18. Procede selon la revendication 17 pour la reduction du point d'ecoulement de 
charges hydrocarbonees. 

19. Procede selon la revendication 18 dans lequel la charge paraffinique presente un 
5 point d'ebullition initial superieur a 175°C, une teneur en composes azotes 

inferieure a 200 ppm pds, une teneur en soufre inferieure a 1000 ppm pds et une 
teneur en metaux inferieure a 50 ppm pds, le procede operant a une temperature 
de 170-500°C f sous 1-250 bars, avec une vitesse volumique horaire de 0,05 - 
100h'\ et en presence de 50-2000 litres d'hydrogene / litre de charge. 

10 

20. Procede selon Tune des revendications 18 a 19 avec un catalyseur selon I'une des 
revendications 1 a 9 ou prepare par le procede selon I'une des revendications 10 a 
16. 
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